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Проведена оценка стандартных образцов предприятий в виде простых минералов и оксидов, 
используемых в качестве образцов сравнения при электронно-зондовом рентгеноспектральном 
микроанализе силикатных минералов. На большом экспериментальном материале показано, что 
использование этих стандартов вполне правомерно. По качеству полученных результатов, соот­
ветствующих 2 -й категории анализов, они не уступают аттестованным стандартам стекол.
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The enterprise standard samples, simple minerals and oxides, traditionally used as reference samples 
in the x-ray electron probe microanalysis of silicate minerals, have been evaluated. Abundant experimental 
materials prove application of these standards to be quite valid. The quality of available results corresponds 
to 2nd category of analyses and indicates that these standards do not yield the certified standards of 
glasses.
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специф ика изм ерений, связанная с локальнос­
тью , усугубляет эту зависимость, уж есточая тре­
бования к  ОС [1, 2]. Для электронно-зондового 
м и кроанализа  ста нд артн ы м и  образцами (СО)
м ож но счи та ть  те. которы е проанализированы  
независим ы м и  методами, стабильны  во време­
ни. усто й чи вы  к  воздействию  окруж аю щ ей  сре­
ды, однородны  на м акро- и м икроѵровне  п р о ­
странственного разрешения и хорошо полирую т­
ся. Условию однородности на м акро- и м и кр о ­
уровнях практически  соответствуют лиш ь чистые 
элем енты  и хи м и ч е ски е  соединения. По этой 
причине  ш и роко  используемые для других  мето­
дов анализа мелкодисперсные порош ковые ста н ­
дарты  неприм еним ы  в случае РСМА. Из и скусст­
венно приготовл енны х веществ только для сте­
кол удается добиться требуемой однородности, 
что и определяет пристальное вним ание  к  ним . 
ка к  к  м ногоком понентны м  стандартны м  образ­
цам для РСМА [3-5]. О днако стекла часто неус­
тойчивы  под действием электронного пучка, и это 
сущ ественно о граничивает прим енение их в к а ­
честве ОС при  микроанализе. Из-за деф ицита го ­
сударственны х стандартны х образцов (ГСО) при 
РСМА обы чно использую т стандартны е образцы 
предприятий  (СОП). И нтенсивность  рентгенов­
ского излучения, ка к  правило, отражает свойства 
атомов, а не их соединений: в этой связи  реш е­
ние проблемы стандартны х образцов при  соот­
ветствую щ ем учете м атричн ы х эффектов может 
заклю чаться  в использовании ОС из чи сты х ме­
таллов, оксидов и просты х минералов.
Целью проведенны х в настоящ ей работе и с ­
следований является оценка качества результа­
тов РСМА си л и ка тн ы х  минералов при  использо­
вании ОС в виде просты х минералов и оксидов и 
возмож ности использования этих СОП наряду со 
ста нд артн ы м и  стеклами.
И зм ер ен и я  в ы п ол н ен ы  на м икроанализато­
ре Superprobe-733 зондом диахметром I и 10 м км  
при ускоряю щ ем  нап ря ж ени и  15 кВ  и токе зонда 
20 нА.
Три набора ОС использовали для определения 
концентраций. Первый набор состоял из простых 
минералов: диопсида (Si и Са). ильм енита GF-55 
(Ті). оливина (Mg), ш пинели  MnFe ,0 4 (Fe) и гр а н а ­
тов С -153 (Al). UD-92 (Сг) и IGEM (Мп). Во втором 
наборе для определения основны х ком понентов 
(Si, Ai. Fe. Mg и Ca) в качестве ОС использовали 
стекло К - 4 12 производства Н ационального бюро 
стандартов С Ш А. аттестованное в 1986 году к о ­
миссией IUPAC (программ а CSG-7) [6]. а для Ті. 
Мп и Сг -  стекла, содержащ ие эти  элементы. Тре­
ти й  набор представлен п р о сты м и  о кси д а м и : 
MgO. MnO. Fe2O r C r9O r A l,0 .r ТЮ_Г S i0 2 и диопси- 
дом (Са). П ри определении содерж ания натрия  
во всех трех случаях в качестве ОС использован 
альбит, а для калия  -  ортоклаз.
Выборку из 28 анализируемых образцов соста­
вили 8 стекол, в которы х содержание анализируе­
м ы х элементов изм еняется в пределах, мас.%: 
45.35+54,1 1 S i0 2: О 3.48+19.33 Mg: 1.4+16.68 
А120 ,: 8.46+12.04 FeO: 6.87+23.38 CaO: 0,81+9.11 
T\O r  0,17+8.48 MnO, а Сг.,03 составляет 10,2 мас.%: 
7 оксидов: MgO, S i0 2, А120 3. ТЮ 2. Fe20 3. MnO и 13 
минералов с вариацией ко нцен траци й  в преде­
лах. мае. %: 1.02+49.20 MgO: 0 .50+26.10  А1,03:
0.30+55.50 SiO.?: 2,24+53.80 CaO: 0 ,33+50.00T102: 
0 ,08+44.80 C r20  ;: 0 .17+30.76  MnO и 0 .05+62.40 
FeO. Три базальтовых стекла BHVO-2G, BCR-2G и 
BIR-1G. изготовленны х геологической службой 
С Ш А  в Денверском федеральном центре и любез­
но предоставленных нам доктором  С.А. Вилсо- 
ном [4]. в настоящ ее время находятся в стадии 
окончательной обработки результатов их  аттес­
тации . Все имею щ иеся к  настоящ ем у м оменту 
данные по составу этих  стекол подтверждаю т их 
однородность на микроуровне и соответствие со­
става исходному материалу.
Р а сч ет  к о н ц е н т р а ц и й  вы полнен  с учетом  
м атричн ы х эффектов РАР методом, рассм отрен­
ным в [7]. по программе MARCHELL [8]. адаптиро­
ванной в матем атическое обеспечение м и кр о ­
анализатора S uperprobe-733.
Измерения, расчеты  концен траци й  и метро­
л огических  ха р а кте р и сти к  проведены для всех 
анализируем ы х образцов. Число изм ерений для 
каж дой концентраци и  составило от 5 до 37. По­
лучены  три серии концен траци й  в соответствии 
с тремя наборами используемыхОС. Пример рас­
чета состава стекла BCR-2g приведен в табл. 1.
Для каждого элемента во всех перечисленных 
образцах р а ссч и та н ы  среднее зн а че ни е  (С ). 
стандартное отклонение (s). относительное ста н ­
дартное отклонение (sr). доверительны й и н те р ­
вал (АС) и кр и те р и й  качества (z). Доверительны й 
интервал для среднего генеральной совокупнос­
ти  при 95-процентном уровне надежности вы чис­
ляется для случая п измерений:
АС = 1,96-sA/n . ( 1)
К р и те р и й  качества , введенны й для оцен ки  
достоверности результатов анализа [9]. в наш ем 
случае определен через аттестованное значение 
концентраци и  (С ѵг):
Z = (Cc p -Ca,)/S • I2 )
Относительное стандартное отклонение опре­
делено для 2 -й  категории  анализа согласно ф ор­
муле из работы [9]:
ог=1000 ,02С 08495/С . (3)
Таблица 1
Состав и метрологические характеристики стекла BCR-2G
Эталоны п Метрологи­
ческие ха­
рактеристики
sio2 тю2 А Ц 0 3 CRA FEO МпО MGO САО n a 2o к2о Р А
сат, % 54,11 2,24 13,80 - 12,04 0,180 3,48 6,95 3,27 1,69 0,36
Сср, % 54,10 2,22 13,65 н.о. 12,05 0,182 3,46 6,91 3,29 1,71 0,36
Минералы 17 S, % 0,578 0,039 0,173 - 0,158 0,005 0.049 0,102 0,047 0,031 0,008
sr, % 1,07 1,75 1,26 - 1,31 2,575 1,43 1,48 1,44 1,83 2,33
а Г 1,10 1,77 1,35 - 1,38 2,589 1,66 1,49 1,67 1,85 2,33
ДС, % 0,283 0,019 0,167 - 0.075 0,002 0,030 0,049 0,023 0,023 0,004
Z -0,02 -0,39 -0,87 - 0,05 0,48 -0,34 -0,42 0,41 0,61 0,20
С , %ср 54,08 2,22 13,60 н.о. 12,33 0,183 3,55 6,92 3,22 1,73 0,36
S, % 0,536 0,037 0,112 - 0,160 0,005 0,041 0,095 0,048 0,031 0,008
Оксиды 8 sr, % 0,99 1,66 0,82 - 1,30 2,587 1,16 1,37 1,48 1,81 2,32
ог 1,10 1,77 1,35 - 1,38 2,589 1,66 1,49 1,67 1,85 2,33
ДС, % 0,397 0,027 0,083 - 0,119 0,003 0,030 0,070 0,035 0,023 0,006
Z -0,05 -0,48 -0,32 - 1,79 0,63 1,58 -0,30 -1,08 1,24 -0,12
Сер, % 53,89 2,29 13,58 н.о. 12,31 0,178 3,51 7,09 3,22 1,69 0,36
S, % 0,310 0,039 0,073 - 0,144 0,005 0,030 0,080 0,053 0,029 0,008
Стекло 7 sr, % 0,57 1,75 0,53 - 1,20 2,588 0,87 1,16 1,63 1,74 2,27
а, 1,10 1,77 1,35 - 1,38 2,589 1,66 1,49 1,67 1,85 2,33
ДС, % 0,248 0,032 0,058 - 0,081 0,003 0,024 0,064 0,043 0,024 0,007
Z -0,70 1,35 -0,85 - 1,86 -0,40 0,81 1,72 -0,86 0,05 -0,35
Примечания: н.о. -  не обнаружено: - обозначает отсутствие значений.
П о л у ч ен н ы е р езул ьтаты  показывают, что 
отклонения от аттестованны х значений различ­
ны  по величине и знаку, однако не зависят от 
вы бранны х ОС. Наибольш ие отклонения наблю ­
даю тся для элементов, ко нцен траци и  которы х 
близки  к  пределу обнаруж ения. О тносительны е 
стандартны е отклонения  во всех рассм атривае­
мы х случаях не превы ш аю т допустимые (sr) .З н а ­
чения z-кр и те р и я  для определяемых элементов 
в диапазоне конц е н тр а ц и й  от О.п до 100 мае. % 
находятся в допустим ы х пределах (-2<z<2).
Графическое сопоставление ко нц е н тр а ц и й , 
полученны х с использованием разны х наборов 
ОС. с их аттестованны м и  значениям и  проведе­
но на рис. 1. Д анны е приведены  для элементов с 
максим альны м и различиям и в результатах. Вид­
но. что сущ ественны е систем атические расхож ­
дения отсутствую т. О тносительное стандартное 
отклонение для всех проанализированны х образ­
цов изменяется в пределах. %: 0 .30+2,89 Na20 :
0.42-5-1.76 MgO; 0.29+2.40 А120 3: 0.11+2,32 S i0 2: 
0 ,66+3.22 Р20 5: 0 ,43+2 .00  К^О: 0,37+1.91 СаО:
0.84+2.16 (5.36) ТЮ 2: 0.71+2"25 Сг20 3: 0.72+2.59
(8.32) МпО и 0.45+2.80 FeO. Значения, указанны е 
в скобках д тя Т іО , и МпО. получены соответствен­
но для концентраци й  0.17 и 0 .18 мае. % при  э кс ­
п о зи ц и и  10 с. Увеличение времени измерения 
интенсивности  в 2 раза позволило для этіьх к о н ­
центраций  ум еньш ить относительны е стандар­
тны е отклонения  до величин, не превы ш аю щ их 
допустимые. Это л и ш н и й  раз подчеркивает ва ж ­
ность выбора оптим альны х условий регистрации 
аналитического  сигнала в каждом  конкретном  
случае. На рис. 2 граф ически представлены со­
отнош ения между концентрациям и , определен­
ны м и  с использованием СОП и аттестованного 
стекла. Все зависим ости  хорош о описы ваю тся 
прям ы м и  л ин ия м и  (табл. 2 и 3). Коэф ф ициенты  
ко р р е л яц и и  (R2), ха р а кте р и зую щ и е  достовер­
ность аппроксим ации  данны х линейной зависи­
мостью. во всех случаях сопоставимы  и близки  к
I . Это свидетельствует ка к  об отсутствии  систе­
матических расхождений и надежности метроло­
гических характеристик используемых ОС, та к  и 
о возможной хорош ей взаимной согласованности 
образцов сравнения на все элементы [10].
СІГ мас.°%
С,г, мас.%
Рис.1. Сопоставление концентраций, полученных 
с использованием разных ОС, с аттестованными 
значениями (Си)
С^, мас.%
Сат, мас.%
Рис.2. Сопоставление концентраций, полученных с помощью 
СОП и определенных с использованием в качестве ОС 
аттестованного стекла (Сст)
Таблица 2
Линейные функции и величины R2 для зависимостей полученных концентраций от аттестованных значений
Оксиды Образцы сравнения
О ксиды Минералы Стекла
АІ20 3 Сок = 1,0030Сат-0,0985 R2=0,9999 C„=1,0020Cai-0,0782 R2=0,9999 Сст=1,0001 CaT+0,0674 R2=0,9999
МдО Сок = 1,0080Сат-0,1342 R2=0,9999 C„=1,0068Cai-0,0978 R2=0,9999 CCT=0,9977CaT-0,1246 R2=0,9998
Si02 Сок = 0,9943Сат+0,2340 R2=0,9997 CM=0,9966C, +0,1482 R2=0,9997 CCT=0,9964Cai+0,0369 R2=0,9991
Na20 Сок = 1,0050Сат-0,0361 R2=0,9987 C„=1,0001 Car+0,0193 R2=0,9997 CCT=1,0042CaT-0,0415 R2=0,9996
К20 Сок = 0,9974СЗТ+0,0532 R2=0,9998 C„=0,9992Ca+0,0359 R2=0,9990 CCT=0,9821 Car+0,0581 R2=0,9999
CaO Сок = 0,9925Сат+0,0026 R2=0,9999 CM=0,9946Cai+0,0351 R2=0,9999 Cci=1,0057CaT-0,0203 R2=0,9999
Т і0 2 Сок = 1,0140Сат-0,0105 R2=1,0000 CM=1,0058CaT+0,0202 R2=0,9999 Ccl=1,0051 CaT+0,0339 R2= 1,0000
Cr20 3 Сок = 0,9747Саі+0,0672 R2=0,9999 C„=0,9872CaT+0,1281 R2=0,9999 Сст=0,9780Сат+0,2218 R2=0,9998
MnO См = 1,0130Сат-0,0512 R2=0,9999 Cu=1,0075CaT+0,0027 R2=1,0000 CCT=1,0140CaT-0,0066 R2=1,0000
FeO Сок= 1,0031 Саі-0,0332 R2=0,9999 CM=1,0013CaT-0,0112 R2=0,9999 Ccr=0,9880CaT+0,1251 R2=0,9999
Таблица 3
Линейные функции и величины Р2для концентраций, полученных с использованием СОП, в зависимости
от определенных с помощью аттестованных стекол
Оксиды Образцы сравнения
Оксиды Минералы
Na20 С = 1,03960 -0,0105 R2 = 0,9998 С = 1,04140 -0,0104 R2 = 0,9997
MgO С =1,01010 -0,0048 R2 = 0,9998 С =1,00890 +0,0280 R2 = 0,9998
А І2 ° з С = 1,00440 -0,4210 R2 = 0,9991 С. = 1,00340 -0,3896 R2 = 0,9991
SiO, С = 1,00160 +0,0838 R2 = 0,9990 С =0,99910 +0,2071 R2 = 0,9989
к 2о С =1,01480 -0,0107ПК 1 г. т  1 R2 = 0,9998 С = 1.0157С -0,0126 R2 = 0,9990
СаО С = 0.9855С. +0,0584 R2 = 0,9998 С = 0,9889С +0,0720 R2 = 0,9999
TiCL С = 1,0093с -0,0389 R2= 1,0000 С = 1,0005С +0,0036 R2= 1,0000
Сг20 3 С = 0,9950С +0,1126 R2 = 0,9999 С = 1.0144С -0,1526 R2 = 0,9999
МпО С = 1.0013С -0,0551 R2 = 0,9990 С = 0,9935С +0,0099 R2 = 0,9999
FeO С = 1.0107С -0,1443 R2 = 0,9999 С = 1.0090С -0,1295 R2 = 0,9999
Результаты провер ки  ги потезы  о разли чи и  
среднего двух полученных выборок, выполненной 
с пом ощ ью  п а р н о го  д вухвы боро чного  t -теста 
С тью дента, приведены  в табл. 4.
Таблица 4
Результаты двух выборочного t-теста Стьюдента
Оксиды Образцы сравнения
1 2 3 4 5
MgO 0,312 0,355 0,299 0,359 0,268
A L A 0.244 0.237 0.215 0.251 0,267
SiO, 0,310 0,363 0,328 0,265 0,368
CaO 0,455 0,444 - 0,292 -
MnO - 0,503 0,490 - -
FeO 0,359 0,390 0,346 0,374 0,328
Серии концен траци й . полученны х с исполь­
зованием в качестве ОС стекол (столбец 1). м ине­
ралов (столбец 2) и оксидов (столбец 3). сравнива­
ли с а тте сто ва н н ы м и  зн а че н и я м и . З начим ы е 
величины  вероятностеіТ для каж д ой  пары  серий 
показывают, что совокупности  результатов всех 
трех серий и аттестованны е величины  взяты  из 
генеральЕіых совокупностей  с одним  средним. 
Близость зн а чи м ы х  величин вероятносте іі св и ­
детельствует об отсутствии систем атических рас- 
хож дений между аттестованны м и концен траци ­
ями и д анны м и  каж дой  серии.
В еличины  вероятностей для серий ко н ц е н т­
раций. полученны х при использовании в каче ­
стве образцов сравнения  стекол и м инералов 
(столбец 4). стекол и оксидов (столбец 5) значим ы  
и близки. Таким  образом, для этих рядов ко н ц е н ­
траций значения взяты  из генеральных совокуп- 
ностей с одним  средним. Близость зн а чи м ы х ве­
л и чи н  вероятностей в столбцах 4-5  для всех эле­
ментов позволяет говорить об отсутствии  систе­
м атических расхож дений между результатами, 
полученны м и по разны м  наборам ОС.
У ч и ты в а я  в ы ш е и з л о ж е н н о е  можно за кл ю ­
чить. что I іспользоваЕше СОП в виде просты х м и ­
нералов и оксидов вполне правомерно при РСМА 
си л и катн ы х  минералов. Полученные в этом слу­
чае результаты по м етрологическим  характерис­
ти кам  сопоставимы  с данны м и, определенными 
с использованием аттестованны х стандартны х 
образцов стекол, соответствую т 2-м категории  
анализов [9] и м огут использоваться при аттес- 
тации. Проведенные исследования дают возм ож ­
ность. в случае отсутствия государственных ста н ­
дартов. с уверенностью  прим енять СОП для ре- 
ш ения м инералогических задач.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (про­
ект 0 1-05-97233-Р2001 Байкал).
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